




































      RO•  HOR•               (2) 
      2 2RO• + O   HO  + R'CHO           (3) 








      RO• + RO•  ROOR, other products         (5) 
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      RO• + RONO  ROH + •RONO         (7) 
      HOR• + RONO  ROH + •RONO         (8) 







    HOR• + HOR•  HORROH, other products       (10) 

























      2HOROO• + NO  HORO• + NO         (12) 


















































Excimer On (20 µs after photolysis)
Excimer Off (background absorption)
a) C4H9ONO + h
Frequency (cm-1)














Excimer On (20 µs after photolysis)
Excimer Off (background absorption)











































































































3835  3834  3836  3828  3828  3829 
I (km mol‐1)  24.9  24.6  32.1  19.6  20.5  25.3 
1 
(anharm, cm‐1) 
3666  3670  3679  3646  3668  3650 
A0 (cm‐1)  0.617  0.654  0.527  0.237  0.243  0.222 
B0 (cm‐1)  0.065  0.067  0.025  0.057  0.059  0.022 
C0 (cm‐1)  0.061  0.064  0.024  0.049  0.051  0.020 
A1 (cm‐1)  0.617  0.653  0.527  0.237  0.243  0.222 
B1 (cm‐1)  0.065  0.067  0.025  0.057  0.059  0.022 
C1 (cm‐1)  0.061  0.064  0.024  0.049  0.051  0.020 
1 Expt. 
(cm‐1) 
3672  3675  3675  3660  3660  3660 
I Expt. 
(km mol‐1) 




























































































    351 nmRONO RO• + NO•h              (15) 
    2+ORO• HOR• HOROO•              (16)  
    2 2RO• + O R'CHO + HO •             (17) 
    RO• R'• + R''CHO               (18) 





    351 nm * *RONO RO•  + NO•h              (20) 
    2+Oprompt*RO• HOR• HOROO•            (21) 
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   
 
   
 2 2














     
  































               (25)
 


















             0 from photolysisRO• RO• 1 RONO 1pd UV UV pdF          (28) 
The terms UV and pd are constant for a given UV wavelength. These terms can be combined into a 
single “effective UV cross section” UV,eff: 
     , 1UV eff UV pd                   (29) 
Substituting equation 29 into equation 28 yields 













isom O decomp NO
k
k k k k







   
































                     






















         




















          
                (34) 
Taking the analogous derivative using equation 32 in the limit of low [O2], where the plot of A0/A vs. [O2] 
is linear, and solving for kisom/kO2, gives 














decomp NO decompO NO
pi
isom isom isom isom
A
k A
k k kk k
























              (36) 














     
           (37) 
This allows us to rewrite equation 35 in a simpler form to best illustrate the nature of the correction 
factors (equation 21 of the main text): 

















                  




































    n‐butoxy  2‐pentoxy 















                  
1019 cm‐3  1.81  0.1  3.9  0.4 
kO2 a  10‐14 cm3 s‐1  1.4  0.7  0.8  0.4 
kisom b  105 s‐1  2.5  1.3  3.1  1.6 
kdecomp c  s‐1  600  300  2 × 104  1 × 104 
kNO×[NO] d  s‐1  6600  3300  6600  3300 
pi    0.04  0.02  0.05  0.02 
kdecomp/kisom    0.002  0.002  0.06  0.04 
kNO[NO]/kisom    0.026  0.019  0.022  0.015 
Xkin    0.97  0.02  0.92  0.04 
Xprompt    0.96  0.02  0.95  0.02 
Xkin × Xprompt    0.93  0.03  0.87  0.04 
















































































  Xkin  Xprompt Xkin × Xprompt  Xkin Xprompt  Xkin × Xprompt
 
‐0.95  ‐0.04  ‐0.94  ‐0.85  ‐0.05  ‐0.85 
  ‐0.95  ‐0.04  ‐0.94  ‐0.85  ‐0.05  ‐0.85 
 




















































































% HOROO H-bonded =
1 exp
trs rot vib el
trs rot vib el
trs rot vib el
trs rot vib el
q q q q Df
q q q q kT
q q q q Df f
q q q q kT
           
























  Hydrogen Bonded  Straight Chain  H‐bond/Non H‐bond 
qtrs × V0  4.23 × 107  4.23 × 107  1 
qrot  2.66 × 105  2.92 × 105  0.911 
qvib  114  1087  0.104 
qel  2  2  1 
qtrs×qrot×qvib×qel  2.55 × 1015  2.68 × 1016  0.095 




f ↓ / D0 (cm‐1)   0  ‐160  ‐500  ‐1000  ‐1500 
0.00  0%  0%  0%  0%  0% 
0.05  0%  1%  5%  38%  85% 
0.10  1%  2%  11%  57%  92% 
0.16  2%  4%  16%  69%  95% 





























                







































Best fit line through T < 36°C
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